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Paten tanspruch: 



Verfahren zur Herstellung ketteniormiger Ather, 
bei dem Oxalkylengruppen von Oxacycloalkanen 5 
eingelagert werden in eine Verbindung der allge- 
meinen Formel 



R 2 — CH 2 — (OR)„— O — R, 



(I) 



worin Rj einen Alkyl-, Aryl- oder Aralkylrest und 
R 2 Wasserstoff oder Chlor bedeutet, n eine ganze 
Zahl von 0 bis 8 ist und OR gleiche oder ver- 
schiedene Oxalkylengruppen der Formel 



10 



15 



-0-CH-(CH 2 ) m -CH 2 — 
darstellt, worin m eine Zahl von 0 bis 4 ist und 20 



R4 Wasserstoff oder im Falle von m = 0 auch 
einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, einen 
Chlormethylrest oder einen Phenylrest bedeutet, 
dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Verbindungen gemaB der Formel I in Gegenwart 
von Lewis-Sauren mit Oxacycloalkanen der allge- 
meinen Formel 

CH-CCH.L-CH, (II) 



worin R4 und m die obengenannte Bedeutung 
haben, umsetzt, wobei bei der Umsetzung mit 
Oxacycloalkanen mit mehr als 4 Gliedern auch 
3- bis 4gliedrige Oxacycloalkane zugegen sind. 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung ketteniormiger Ather, bei dem Oxyalkylengruppen von 
Oxacycloalkanen eingelagert werden in eine Verbindung der allgemeinen Formel 

R 2 - CH 2 - (OR)„- O -Ri (I) 

x 

worin R x einen Alkyl-, Aryl- oder Aralkylrest und R 2 Wasserstoff oder Chlor bedeutet, n eine ganze 
Zahl von 0 bis 8 ist und OR gleiche oder verschiedene Oxalkylengruppen der Formel 



— O — CH — (CU 2 ) m — CH 2 — 

darstellt, worin m eine Zahl von 0 bis 4 ist und R* fel oder Stickstoff gebundenem Wasserstoff), beispiels- 

Wasserstoff oder im Falle von m = 0 auch einen weise Alkohole oder Atheralkohole, in Gegenwart 

Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, einen Chlormethyl- von Oxoniumsalzen mit Oxacycloalkanen zu Ather- 
rest oder einen Phenylrest bedeutet 40 oder Polyatheralkoholen umzusetzen (vgl. DT-OS 

Es ist bekannt, organische Verbindungen, die akti- 23 00 248). Die dabei vor sich gehende Reaktion 

ven Wasserstoff im Molekiil aufweisen (das sind im lauft, beispielsweise bei Einsatz von Athylalkohol und 

wesentlichen Verbindungen mit an Sauerstoff, Schwe- Athylenoxid, wie folgt ab: 

C 2 H 5 -OH+nCH 2 -CH 2 -0 Lewiss * ure » C2H5 — O — (CH 2 — CH 2 0)„ — H (1) 



Die erhaltenen Produkte stellen also keine reinen 
Atherverbindungen dar, sondern es handelt sich um 50 
Ather- oder Polyatheralkohole. 

Es ist auch bekannt (vgl. H o u b e n — We y 1, 
»Methoden der organischen Chemie« 1965, Band VI/3, 

CH3O— CH(R)— OCH3 +CH 2 — CH 2 0 * 



Dabei wird offensichthch die bei Anwesenheit von 
Sauren sehr leichte Aufspaltbarkeit von Acetalen 
ausgenutzt (vgl. H o u b e n — We y 1 , »Methoden der eo 
organischen Chemie«, 1965, Band VI/3, Seite 203 in 
Verbindung mit Seiten 272, 273). 

Es ist fefner bekannt, Oxacycloalkane, wie Athylen- 
oxid, Trimethylenoxid, Tetramethylenoxid (Tetrahy- 
drofuran) oder hohergliedrige Ringather, wie Hexa- 65 
methylenoxid (Oxacycloheptan) einzeln oder in Mi- 
schung untereinander mit Hilfe von Lewis-Sauren 
zu polymerisieren (vgl. DT-OS 1495209 und Zeit- 



Seite 292) 1,2 Epoxyde, wie Athylenoxid, in Gegenwart 
von Bortrifluorid als Katalysator in Methylacetale 
unter Bildung von Methyl-(/?-alkoxy-methyl-)acetalen 
einzubauen, wie die folgende Reaktionsgleichung ver- 
anschaulichen soli (wobei R = Alkyl ist): 

CH 3 O— CH(R)— O— CH 2 — CH 2 — OCH3 (2) 



schrift »Angewandte Chemie« 72. Jahrgang, 1960/Nr. 
24, Seite 927 bis 1006). Wie in der Zeitschrift ausge- 
fuhrt wird, beruht der Reaktionsmechanismus dieser 
Polymerisation im wesentlichen darauf, daB unter 
Einwirkung von Lewis-Sauren das Ringgefuge der 
Oxacycloalkane aufgespalten wird und sich dadurch 
eine Oxalkylengruppe nach der anderen anlagern 
kann. 

Wahrend also, unter Verwendung von kationischen 
Katalysatoren, einerseits das Einlagern von Oxacyclo- 
alkanen als Oxalkylengruppen in Acetale sowie in 



26 40 505 



organische Verbindungen mit aktivem, d. h., gegeniiber 
Alkylenoxiden reaktionsfahigem Wasserstoff (fur diese 
Umsetzung ist der Ausdruck Oxalkylierung gebrauch- 
lich) und andererseits das Polymerisieren von Oxa- 
cycloalkanen untereinander bekannt ist, ist bisher das 
Einlagem von Oxacycloalkanen als Oxalkylengruppen 
in acyclische (kettenfbrmige) Ather gemaB der Formell 
nicht beschrieben worden. 

Verbindungen dieser Art, beispielsweise Methylather 
von Phenolen, aliphatischen Alkoholen sowie Alkyl- 
glykolen, sind an sich bekannt Ihre Herstellung 
erfolgt nach dem Stand der Technik (vgl. »Ullmanns 

CH3OH + 2CH 2 — CH 2 — O - 

il I 

CH 3 OCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 OH + NaOH 
CH 3 OCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 ONa + CH 3 C1 



10 



Encyklopadie der technischen Chemie«, 1974, Band 8, 
Seite 148, Iinke Spalte) bevorzugt dadurch, daB ein 
Alkohol mit einem Oxacycloalkan gemaB oben ge- 
zeigter Reaktion (1 ) umgesetzt wird, die entstandene 
Monoatherverbindung mit Alkali in das Glykolat und 
dieses mit Alkylhalogenid oder Dialkylsulfat in die 
Diatherverbindung iibergefuhrt wird. Die folgende 
Reaktionsgleichung am Beispiel Methanol, Athylen- 
^xid, Natronlauge und Methylchlorid soli die dem 
Verfahren zugrunde liegende Dreistufen-Reaktion ver- 
anscbaulichen: 



CH,0CH 2 CH 2 0CH 2 CH 2 0H 



(3) 



-H 2 0_ 



CH 3 OCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 ONa (4) 



-NaCL 



CH 3 OCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 OCH 3 



(5) 



Dieses schon seit langem bekannte Verfahren zur 
technischen Herstellung solcher Ather zeigt schwer- 
wiegende Nachteile: Geringe Raum-Zeit-Ausbeute, 
weil die Entwasserung des Glykolats viel Zeit in 
Anspruch nimmt; hohe Materialkosten, insbesondere 25 
durch die relativ teuren Ausgangsalkohole; hohe 
Umweltbelastung durch anfallendes NaCl; neben den 
reinen Athera liegen im erzeugten Produkt auch noch 
Monoather, also Atheralkohole, vor, deren Trennung 
von den Diathern relativ schwierig und technisch 30 
aufwendig ist 

In den letzten Jahren sind weitere Verfahren zur 
Herstellung der in Rede stehenden Ather entwickelt 
worden (vgl. »Ullmanns Encyklopadie der technischen 
Chemie«, 1974, Band 8, Seite 205). Nach einer 35 
Herstellungsmethode wird von Methanol, Athylen- 
chlorid und Mg- oder Zn-Hydroxid ausgegangen. 
Dabei werden fur die beidseitige Veratherung offen- 
sichtlich doppeltmorale Salzmengen erzeugt Bei der 
zweiten Methode geht man von Athylen und Methanol 40 
aus. Hierzu ist ein katalytischer OxidationsprozeB 
mittels Jod erforderlich, der hohen technischen Auf- 
wand erfordert und zu hohen Anteilen unverwertbarer 
Nebenprodukte fuhrt. Im Hinblick auf die Nachteile 
ist auch angeregt worden, Dimethylglykolather da- 45 
durch herzustellen, daB man die entsprechenden 
Methylglykole mittels Formaldehyd in Formale iiber- 
fiihrt und diese hydrogenolytisch spaltet zum ge- 
wiinschten Dimethylglykolather unter Ruckgewin- 
nung aquimolarer Mengen des eingesetzten Mono- 50 
methylglykolathers (DT-OS 2434057). Mit diesem 
Verfahren wird zwar ein wesentlicher Fortschritt 
erzielt, jedoch beeintrachtigt die zwangslaufige Riick- 
fiihrung von 50% desRohstoffes dieRaumzeitausbeute. 

Durch diese vielseitigen Bemiihungen zur Her- 55 
stellung von kertenfbrmigen (echten) Athern wird 
auch deren Marktbediirfnis unterstrichen. Aufgabe 
der Erfindung ist es daher, ein kostengiinstiges und 
umweltfreundliches Verfahren zur Herstellung solcher 
Ather aufzuzeigen. 60 

QHs— O— CzHs + Ar— SC^Cl - 




Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB man die 
Verbindungen gemaB der Formel I in Gegenwart 
von Lewis-Sauren mit Oxacycloalkanen der allge- 
meinen Formel 



(n) 



worin R 4 und m die obengenannte Bedeutung haben, 
umsetzt, wobei bei der Umsetzung mit Oxacyclo- 
alkanen mit mehr als 4 Gliedern auch 3- bis 4gliedrige 
Oxacycloalkane zugegen sind 

Nachdem zweifelsohne schon seit langem ein tech- 
nisches Bedurfhis nach einem wirtschaftlichen und 
einfachen Verfahren zur Herstellung der in Rede 
stehenden Ather besteht, ist es sehr iiberraschend, 
warum noch niemand auf das erfmdungsgemaBe 
Verfahren gekommen ist. Dies gilt um so mehr, als 
die erheblichen Nachteile der bekannten Verfahren 
fiir eine technische Produktion dieser Ather seit 
langem bekannt sind. Es war daher nicht zu erwarten, 
daB eine Reaktion von Oxacycloalkanen auch mit den 
bekanntlich sehr stabilen kettenformigen Athern ge- 
maB der Formel I moglich ist, derart, daB sowohl der 
Ather, als auch das Oxacycloalkan an der Sauerstoff- 
Kohlenstoff-Bindung aufbrechen und letzteres als 
Kettenglied in den Ather eingelagert wird. 

Auch von der bekannten Spaltung der C — O- 
Bindung bei der Reaktion von Athern mit Lewis- 
Sauren geht keine Anregung in Richtung auf die 
vorliegende Erfindung aus (vgL H o u b e n — We y 1, 
»Methoden der org. Chemie«, 1965, Bd. VI/3, S. 156). 
Bei all diesen Realctionen werden namlich die Ather- 
verbindungen als solche zerstort unter Bildung zweier 
neuer Verbindungen, in die je ein Teil des Reaktions- 
partners eingebaut ist. Die beiden folgenden Reak- 
tionen sollen dies veranschauhchen: 



Ar— SQzOQHs + C^CI 



(6) 



QHs— O— R + HJ > QHsOH + RJ 



(7) 



(vgl.Wey gandt — Hilgetag, »Org. chem. Expe- der Endglieder Oxalkylene eingelagert, wobei aus 

rimentierkunst«, 1970, S.402). Beim erfindungsgema- Athern wieder ein Ather resultiert. 

Ben Verfahren hingegen werden unter Beibehaltung In zahlreichen Arbeiten, insbesondere auch in 
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jenen des Begriinders der Oxoniumsalztheorie, 
Meerwein (vgl. Abhandlung iiber Ather und 
Acetale im zitierten Houben — Weyl-Nachschlage- 
werk) befafite raan sich also mit den dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren zugrunde liegenden Verbindungen 5 
(Ausgangsstoffen), ist jedoch nicht auf die ihm eigene 
Kombination von Ausgangsstoffen gekommen. 

Es ist also festzustellen, daB die bekannten Reak- 
tionen zwischen Diathern oder Monoathern, Epoxiden 
und Lewis-Sauren den Fachmann von der vorliegen- io 
den Erfindung eher abhalten und daB trotz eines 
unbestreitbaren Bediirfhisses nach einer techniscb 
einfachen Methode zur Herstellung von kettenfor- 
migen (echten) Athern noch niemand auf das besonders 
vorteilhafte erfindungsgemaBe Verfahren gekommen is 
ist, es demnach nicht nahegelegen hat. 

Als Ausgangsverbindungen gemaB Formel I sind 
vorzugsweise solche geeignet, bei denen R A einen 
Alkylrest, vorzugsweise geradkettig, mit 1 bis 12, 
insbesondere 1 bis 4 C-Atomen, einen Phenylrest, 20 
der mit 1 bis 2 Chloratomen oder einem gegebenen- 
falls chlorsubstituierten Alkylrest mit 1 bis4-C-Atomen 
substituiert sein kann, oder einen Aralkylrest mit 
unsubstituiertem Phenylrest und 1 bis 4 C-Atomen 
in der Kette und R 2 ein Wasserstoff- oder Chloratom 25 
bedeutet 

Als besonders vorteilhafte Ausgangsverbindungen 
seien beispielsweise die folgenden genannt: Methyl- 
alkylather, wie Dimethylather, Methylathylather, Me- 
thylpropylather, Chlormethylpropylather, Methylbu- 30 
tylather, Methyloctylather, Methyldodecylather, Me- 
thylbenzylather, Phenylpropyl-methyl-ather, 3-Chlor- 
phenylmethylather, 1,2-Propylenglykoldimethylather; 
die Umsetzungsprodukte cheser Ather gemaB Erfin- 
dung, so z. B. die Methylalkylather von Monoathylen- 35 
glykol, Diathylenglykol, Triathylenglykol oder Tetra- 
athylenglykol sowie analoge Methylalkylather, die 
als Kettenglieder ganz oder teilweise Trimethylenoxid, 
Tetrahydrofuran oder Hexamethylenoxid beinhalten, 
beispielsweise 40 

H 3 C— O— CH 2 — CH 2 — O— (CH 2 ) 4 — O— CH 3 

H 3 C-(0-CH 2 -CH 2 -CH 2 ) 2 -(0-CH 2 CH 2 ) 2 -0-C3H 7 

(die Reihenfolgen der Kettenglieder ist statistisch 45 
verteilt anzunehmen). 

Die beim erfindungsgemafien Verfahren einzuset- 
zenden Lewis-Sauren konnen ihrer Zusammensetzung 
und ihrer Struktur nach sehr verschieden sein. Vor- 
zugsweise geeignet sind Lewis-Sauren (einzeln oder 50 
in Mischung) in Form von Metall- und Nichtmetall- 
Halogeniden, wie BF 3 , FeCl 3 , SnCl^ PF 5 , in Form 
von Wasserstoffsauren, vorzugsweise HF, in Form 
von Aluminiumhydrosilikaten, wie Montmorillonit, 
sowie in Form von Koordinationskomplexen aus 55 
Metall- oder Nichtmetall-Halogeniden mit organi- 
schen Verbindungen, wie Halogenalkylen, Athern, 
Saurechloriden, Saureestern oder Saureanhydriden. 
Vorzugsweise geeignet sind auch Trialkyloxoniurnsalz- 
Komplexe mit gleichen oder verschiedenen Alkyl- eo 
gruppen, analoge Acyliumsalz-Komplexe sowie unge- 
sattigte tertiare Oxoniumsalze, die tertiaren Carboxo- 
niumsalze. Derartige Lewis-Sauren sind in der Zeit- 
schrift »angewandte Chemie« 72. Jahrgang/1960/Nr. 
24, Seite 927 bis 1006 ausfuhxlich beschrieben. 65 

In Tabelle I des Beispiels 3 sind solche verschieden- 
artige Lewis-Sauren alternativ eingesetzt. Die aufge- 
zeigten Ergebnisse lassen erkennen, daB die erhaltenen 



Verteiiungsspektren Unterschiede aufweisen, die von 
der Art des gewahlten Katalysatorsystems abhangen. 

Als Oxacycloalkane sind vorzugsweise geeignet 
Athylenoxid, 1,2-Propylenoxidi 1,2-Butylenoxid, 
Trimethylenoxid, Tetramethylenoxid, Pentamethy- 
lenoxid, Hexamethylenoxid, Epichlorhydrin und Sty- 
roloxid einzeln oder in Mischungen untereinander. 

Beim Einsatz eines mehr als 4gliedrigen Oxacyclo- 
alkans hat es sich als notwendig erwiesen, zu deren 
Aktivierung Anteile an 3- bis 4gliedrigen Oxacyclo- 
alkanen zuzugeben. Diese Anteile betragen vorzugs- 
weise iiber 10 Mol-%, bezogen auf die G^samt- 
mischung. Um Produkte grofierer Hydrophilitat zu 
erhalten, ist es zweckmaBig, den Anteil an 3- bis 
4gliedrigen Oxacycloalkanen auf mindestens 
20 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 90 Gew.-%, bezogen 
auf Gesamt mischung, zu erhohen. 

Die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens kann kontinuierlich oder diskontinuierlich 
erfolgen, wobei nach MaBgabe der sich einstellenden 
Dampfdriicke drucklos als auch unter Druck urnge- 
setzt wird. % 

Da die Urasetzung gemaB Erfindung exotherm er- 
folgt, ist eine Reaktionsapparatur erforderlich, die ein 
schnelles Abfuhren der Reaktionswarme erlaubt. Die- 
ses kann erreicht werden durch indirekten Warme- 
tausch mittels Kuhler oder gegebenenfalls durch Ab- 
sieden und Einkondensieren einer Reaktionskompo- 
nente oder eines Losemittels. Die Apparatur besteht da- 
her zweckmaBigerweise aus einem Reaktionsbehalter, 
der mit einemRuhrsystem und einem Doppelmantel so- 
wie gegebenenfalls einem RuckfluBkuhler ausgestattet 
ist. Bei der diskontinuierlichen Reaktionsfuhrung wird 
das Ausgangsprodukt und der Katalysator vorgelegt 
und das Oxacycloalkan zudosiert, und zwar in dem 
MaBe, wie die Reaktionswarme abgefuhrt werden 
kann. Bei einer technischen Produktion wahlt man 
im einfachsten Fall einen druckfesten Riihrkessel, der 
diskontinuierlich beschickt wird. Eine technisch bes- 
sere Reaktionsfuhrung erreicht man, wenn der Kessel- 
inhalt uber einen extern angeordneten leistungsfahigen 
Kuhler im Kreis gefuhrt wird. Nach dem Zudosieren 
des gesamten Oxacycloalkans wird die Reaktions- 
mischung zweckmaBigerweise unter Riihren noch 
einige Zeit zwecks Ausreagierens bei gleicher oder 
gegebenenfalls erhohter Temperatur gehalten und 
anschlieBend abgekiihlt Da die Katalysatoren auch 
nach Beendigung der Reaktion noch Wirksamkeit 
ausiiben auf die relative Komponentenzusammen- 
setzung im Verteilungsspektrum, erweist es sich als 
vorteilhaft, den Katalysator nach vollendeter Reaktion 
unschadlich zu machen. Dieses erfolgt zweckmaBig 
durch Zugabe von Basen. Besonders vorteilhaft hat 
sich die Zugabe fester Alkalihydrogencarbonate er- 
wiesen. 

Die kontinuierliche Reaktion, bei der die Ausgangs- 
komponenten und das Reaktionsgemisch kontinuier- 
lich zu- bzw. abgefuhrt werden, wird vorteilhaft in 
einem Doppehnantelrohr duxchgefuhrt Dabei ist es 
namlich in einfacher Weise moglich, auch kurze 
Verweilzeiten einzuhalten. Eine kontinuierliche Reak- 
tionsfuhrung ist besonders dann angezeigt, wenn es 
erforderlich ist, niedermolekulare Anteile im Kreislauf 
zunickzufuhren, um den Anfall von Reaktionspro- 
dukten bestimmter Kettenlange innerhalb einer homo- 
logen Reihe zu maximieren. Als Doppelmantelreaktor 
eignet sich beispielsweise der in der DT-PS 20 16 323 
beschriebene Gleichstromreaktor. 
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Die Umsetzung gemaB der Erfindung wird unter 
AusschluB von Verbindungen mit aktivem Wasser- 
stoff, wie Alkoholen, Aminen, Mercaptanen, Glykolen 
oder Wasser, durchgefuhrt, weil andernfalls Neben- 
produkte entstehen, die im Sinne der Erfindung nicht 5 
erwiinscht sind. Die Umsetzung kann in Substanz oder 
in Gegenwart inerter Losungsmittel wie z. B. 0',/?'-Di- 
chlordiathylather, Dichlormethan, Chlorbenzol oder 
Acetessigester vorgenommen werden. 

Wird beim erfindungsgemaBen Verfahren Athylen- io 
oxid als Oxacycloalkan eingesetzt, so bildet sich als 
Nebenprodukt zwangslaufig Dioxan, dessen Anteil 
im Reaktionsgemisch mit steigendem Molekularge- 
wicht des Reaktionsproduktes zunimmt. Um diese 
unerwiinschte Nebenreaktion zuriickzudrangen, hat 15 
es sich als vorteilhaft erwiesen, hohere Oxidkonzen- 
trationen zu vermeiden, z. B. durch Verwendung iner- 
ter Losungsmittel. Eine uberproportionale Vermin- 
derung des Dioxananfalls wird auch dadurch erreicht, 
wenn man statt des reinen Athylenoxids ein Athylen- 20 
oxid-Tetrahydrofuran-Gemisch mit 5 bis 40 Gew.-% 
vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-% an Tetrahydrofuran, 
bezogen auf das Gesamtgemisch, einsetzt. Man erhalt 
dabei Produkte mit statistisch eingebautem Tetra- 
hydrofuran, das die Eigenschaften der Dimethyl- 25 
glykolatherhomologenreihe nur unwesentlich andert. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist abhangig von 
der Konzentration der Lewis-Saure, der Reaktions- 
temperatur, der Art der Startsubstanz sowie Art und 
Konzentration des Oxacycloalkans. Die Zusammen- 30 
setzung des Endproduktes hangt wesentlich ab vom 
Verhaltnis der Einsatzmengen von Oxacycloalkan und 
Ausgangsather. Durch Variation dieser Parameter 
ist es moglich, die Ausbeute eines gewiinschten 
Produktes innerhalb einer homologen Reihe zu opti- 35 
mieren. Die Menge an Lewis-Saure betragt im allge- 
meinen von 0,01 Mol-% bis 10 Mol-% der Start- 
substanz, vorzugsweise von 0,05 Mol-% bis 2 Mol-%. 
Die Reaktionstemperatur liegt bei 0 bis 120°C, vor- 
zugsweise bei 40 bis 90° C. 40 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren werden die 
den bekannten Verfahren anhaftenden Nachteile iiber- 
wunden. Es ist ein Einstufen- Verfahren, das in tech- 
nisch sehr einfacher Weise (milde Reaktionsbedin- 
gungen) durchgefuhrt werden kann. Die Ausgangsather 45 
sind groflenteils technisch wohlfeile Verbindungen 
und teilweise auBerst billig. So ist beispielsweise der 
als Ausgangsather vorzugsweise einsetzbare Dimethyl- 
ather ein Nebenprodukt bei der Methanolsynthese, 
fur das noch immer technische Einsatzgebiete gesucht 50 
werden (vgl. Ullmann, 1974, Band 8, Seite 148). 

Mit der vorliegenden Erfindung wird einerseits das 
seit langem bestehende technische Bedurfhis nach 
einem gegeniiber dem Stand der Technik sehr viel 
wirtschaftlicheren Verfahren zur Herstellung von 55 
kettenfbrmigen Athern gelost, ggf. unter Verwendung 
eines Abfallproduktes, zum anderen gelangt man mit 
dem erfindungsgemaBen Verfahren zu sehr reinen 
Diathern, denen auf Grund ihrer vielseitigen Ver- 
wertbarkeit — einzeln oder in Mischung — groBe 60 
technische Bedeutung zukommt 

So besitzen Dialkylather von *,a)-Alkandiolen, wie 
Dimethylglykol- oder 1,4-Bulylen^ykoldimethylather, 
anwendungstechnisch interessante Eigenschaften, die 
speziell auf ihrem hydrophil-hydrophoben Charakter 65 
beruhen: sie sind mit vielen organischen Losungs- 
mitteln mischbar und je nach Wahl der mittelstandigen 
Oxalkylengruppen sowie der endstandigen Gruppen 
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verschieden gut wasserloslich, ohne daB sie jedoch die I 
typischen hydrophilen funktionellen Gruppen mit . 
aktivem Wasserstoff, wie z. B. die Hydroxyl- oder 
Aminogruppen, enthalten. Auf diese Weise stellen sie 
selektive Absorptions- und Extraktionsmittel sowie 
inerte Losungsvermittler dar, die gegebenenfalls auch 
in Form von Gemischen hervorragend in Hydraulik- 
fliissigkeiten, ferner in ihrer Eigenschaft als Lewis- 
Basen als Absorptionsmittel fur saure Gase, besonders 
f iir Raffinerie- und Erdgase, weiterhin als Losungsmit - 
tel fur Lacke oder auch bei chemischen Reaktionen, 
wie z. B. bei der Grignard-Reaktion, eingesetzt werden 
konnen. Was das erfindungsgemaBe Verfahren be- 
sonders auszeichnet, ist, daB diese verschiedenen 
Eigenschaften gleichsam maBgeschneidert erhaltlich 
sind. 

Auf Grund der bereits erwahnten Bedeutung der 
in Rede stehenden Ather und ihrer vielseitigen 
Verwertbarkeit ergibt sich, daB nicht nur ein einzelner 
Ather allein, sondern auch Gemische von technischer 
Bedeutung sind, die sich als Homologenreihe ergeben, 
wenn Ausgangsather und Oxacycloalkane im bestimm- 
ten Verhaltnis zur Reaktion gebracht werden. Das 
gilt insbesondere bei langerkertigen Homologen, die 
einerseits destillativ nicht mehr auftrennbar sind, sich 
aber andererseits einander so ahnlich sind, daB sie 
ohne Nachteil als Gemische eingesetzt werden konnen. 

Die Erfindung wird im folgenden an Beispielen 
erlautert. 

Beispiel 1 

In einem stickstoffgespiilten und evakuierten 5-Ltr.- 
Riihrautoklav werden 50 Mol (2300 g) Dimethylather 
und 0,1 Mol (10 ml) Borfluoriddimethylatherat vor- 
gelegt. Bei 55° C werden unter Riihren innerhalb einer 
Stunde 10 Mol (440 g) Athylenoxid zudosiert. Nach 
dem Absinken des Druckes von 12 auf 10 bar wird 
noch eine halbe Stunde bei 55° C nachgeriihrt. 

Der Restgehalt an Athylenoxid in der Reaktions- 
losung betragt <0,1%. Nach Abtreiben des iiber- 
schiissigen Dimethylathers (1928 g) verbleibt ein Riick- 
stand von ca. 800 g mit folgender gaschromato- 
graphischer Analyse: 2,8% Dimethylather, 65,2% 
Dimethylglykol, 8,2% Dioxan, 12,6% Dimethyldi- 
glykol, 5,9% Dimethyltriglykol, 2,5% Dimethyltetra- 
glykol,.l,l % Dimethylpentaglykol. Das Gemisch wird 
mit NaHC0 3 neutralisiert und destillativ aufgearbeitet 
wobei die gaschromatographische Analyse gewichts- 
analytisch bestatigt wird. 

Fiir die gaschromatographische Analyse (GC-Ana- 
lyse) wird eine Trennsaule mit Chromosorb und 5% 
Polyathylenglykol 20 000 verwendet. 

Beispiel 2 

In einem 2-Ltr.-Ruhrkolben mit RuckfluBkiihler 
und Gaseinleitungsrohr werden 16 Mol (1440 g) Di- 
methylglykol und 0,01 Mol(l ml) Borfluoriddimethyl- 
atherat als Katalysator vorgelegt. Bei 50° C werden 
unter Riihren innerhalb einer Stunde 4 Mol (176 g) 
Athylenoxid eingegast. Dabei muB gekuhlt werden, 
da die Reaktion stark exotherm ist; entweichendes 
Athylenoxid wird mittels eines RuckfluBkuhlers ein- 
kondensiert, der mit Kohlensaureschnee-Athanol-Mi- 
schung beschickt wird. Nach Beendigung der Athylen- 
oxidzufiihrung wird noch 15 Minuten bei 50° C nach- 
geriihrt und anschlieBend mit 1 g festem Natrium- 
bicarbonat neutralisiert 
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Der Restgehalt an Athylenoxid in der Reaktions- 
losung betragt <0,1%. Das Reaktionsgemisch wird 
gaschromatographisch und nach Fraktionierung ge- 
wichtsanalytisch untersucht. Es ergeben sich: 1,25% 
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Dimethylather, 74,35% Dimethylglykol, 1,95% Di- 
oxan, 16,75% Dimethyldiglykol, 4,1% Dimethyltri- 
glykol, 1,2% Dimethyltetraglykol, 0,4% Dimethyl- 
pentaglykol. 



Beispiel 3 

Eine Vergleichsserie mit verschiedenen Kataly- oxid) vorgelegt. 

satoren gemaB der Tabelle wird wie folgt durch- Dann werden bei 50° C 0,5 Mol (22 g) Athylenoxid 

gefahrt: io eingegast. AnschlieBend wird noch 15Minuten bei 

In einem 0,5-Ltr.-Riihrkolben mit RuckfluBkuhler 50° C nachgeruhrt und das Reaktionsgemisch gas- 

und Gaseinleitungsrohr werden 1 Mol (90 g) Dimethyl- chromatographisch untersucht; das Analysenergebnis 

glykol und die in Tabelle 1 angegebene jeweilige ist ebenfalls in der Tabelle angefuhrt. 
Katalysatormenge (in Mol-% bezogen auf Athylen- 



Katalysator Kataly- Gaschromatographische Analyse (FIachen-%) 

sator- 

Konz. Athy- Di- Di- Di- Di- Di- Di- Di- Di- 
(Mol-% Ienoxid methyl- methyl- oxan methyl- methyl- methyl- methyl- methyj- 
bezogen ather glykol diglykol triglykol tetra- penta- hexa- 

™* glykol glykol glykol 

Athy- 
lenoxid) 



BF 3 




0,5 





2,8 


58,7 


7,1 


21,0 


6,5 


2,5 


0,8 


0,3 


PF 5 




0,5 





2,2 


62,5 


7,7 


15,5 


6,3 


3,7 


1,7 


0,7 


SbF 5 




0,5 


— 


2,2 


62,0 


6,8 


17,0 


6,3 


3,5 


1,7 


0,7 


JF 5 




n s 
u,o 








7,0 


20,1 


6,5 


3,8 


1,8 


0.7 


SiF 4 




0,5 


— 


2,4 


58,0 


6,8 


19,5 


6,8 


3,7 


1,7 


0,8 


HBF 4 




0,5 




2,0 


62,4 


5,5 


18,5 


7,3 


33 


1,5 


— 


HF 




1,0 


— _ 


0,8 


64,7 


4,5 


10.7 


. 6,6 


2,8 


1,3 




HF + h 2 0 1 




0,5 




2,0 


59,0 


6,0 


18,5 


7,0 


3,6 


1,5 


0.8 


HF -1- B(OR) 3 


0,5 




1.0 


64,7 


3,7 


163 


10,2 


3,3 


1,6 


0,7 


HF -f BC1 3 




0,5 




0,7 


68,6 


3,0 


15,0 


6,3 


3,1 


1,5 




BF 3 + (CH 3 ) 2 S0 4 


0,5 




6,80 


6237 


6,80 


16,63 


4,78 


2,15 






BF 3 + CH3CI 


0,5 




6,82 


63,48 


5,30 


17,99 


4,10 


2,35 






FSO3H + BCI3 


0,5 




1,1 


64,4 


4,3 


18,6 


7,3 


3,1 


13 




FSO3H + Si(OCH 3 } 4 


1,0 


4,0 


1,0 


70,7 


2,6 


13,3 


4,8 


23 


1,0 




FSO3H + B(OR) 3 


0,5 




2,4 


57,3 


6,6 


20.2 


7,1 


3,6 


1,5 


0,6 


FS0 3 CH 3 + B(OR) 3 


0,5 




1,4 


66,4 


4,0 


18,3 


5,6 


2,4 


0.9 


03 


FeClj + PC1 5 




1,0 




1,5 


65,5 


2,1 


14,1 


5,0 


2,1 


0,7 




FeCl 3 -1- POCi 3 


1,0 




2,0 


64,2 


3,7 


17,9 


6,4 


3,0 


U 




FeCl 3 + S 2 a 


I 


1,0 




1,0 


64,1 


3,5 


173 


6,7 


3,0 


13 




FeCl 3 + A1C1 3 


1,0 




0,7 


74,8 


0,4 


7,8 


2,0 


0,6 






FeF 3 + HF 




1,0 




1,0 


65,0 


6,0 


16,0 


6,5 


2,8 


1,3 




rCH 3 OCH3l 4 




0,5 




23 
















CH 3 J 


BF 4 




59,9 


6,9 


20,9 


6,4 


2.4 


0,9 




OCH-T 


+ 






















/ 
























HC 

\ 

OCH 3 _ 


SbF b ~ 


1,0 




2,0 


62,0 


6,7 


17,0 


<tf 


3,7 


1,7 


0,8 
























[no^ <^>- n=nJ + BF 4 


1,0 




1.6 


63,2 


5,0 


18,0 


63 


Z5 


0,7 






1,0 




as 


623 


5,8" 


20,4 


63 


2.5 


0,9 




MO)] •* 


1,0 


5,2 


2,0 


64,0 


4,7 


16,7 


4,9 


1,6 


0.5 





Beispiel 4 

In einem 0,5-Ltr.-Ruhrkolben mit RuckfluBkuhler Dann werden unter Riihren innerhalb 30 Minuten 
™ en u ] *1 0, J 104 £) Oimethylpropylenglykol und 0,5 Mol (22 g) Athylenoxid eingegast. Die Temperatur 
0,005 Mol -Borfluonddimethylatherat vorgelegt wird dabei auf 50° C gehalten. Nach Beendigung der 
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Eingasung wird die Temperatur noch ca. 30 Minuten 
bei 50° C gehalten und anschlieBend analysiert. Die 
GC-Analyse ergibt: 

84,3% Dimethylpropylenglykol 

CH 3 — O— CH(CH 3 ) — CH 2 — O — CH 3 

2,03% Methylglykol, 3,87% 

CH 3 — O — CH(CH 3 ) — CH 2 — 0(CH 2 CH 2 0),CH3 

2,98% 10 

CH 3 — O — C(CH 3 )CH 2 — 0(CH 2 CH 2 0) 2 — CH 3 

0,84% x (nicht identifiziert), 
0,68% 

CH 3 — O — C(CH 3 )CH 2 — 0(CH 2 CH 2 O),— CH 3 

Die Reihenfolge der Oxalkylengruppen ist stati- 
stisch. 

Beispiel 5 

; 20 

In einem evakuierten l-Ltr.-Ruhrautoklav werden 
4,3 Mol Methylathylather und 0,03 Mol Borfluorid- 
dimethylatherat vorgelegt Nach dem Aufheizen auf 
55° C wird 1 Mol Athylenoxid eindosiert. Nach 90 Mi- 
nuten wird entspannt. Das Reaktionsgemisch wird mit 25 
3 g Natriumbicarbonat versetzt und vom iiberschus- 
sigen Methylathylather befreit. Es resultiert ein Riick- 
stand von 57 g. 

Die gaschromatische Analyse ergibt 14,3% Di- 
methylglykol, 32,0% Methylathylglykol, 7,5% Di- 30 
athylglykol, 7,0% Dioxan, 5,8% Dimethyldiglykol, 
10,3% Methylathyldiglykol, 4% Diathyldiglykol, 
10,5% als Summe der homologen Dialkyltriglykole, 
4,8% der Dialkyltetraglykole und 3,8% Dialkyl- 
pentaglykole. 35 

Beispiel 6 

In einem 0,5-Ltr.-Riihrkolben rait RuckfluBkuhler 
werden 1 Mol Methyl-n-propylather und 0,01 Mol 
Borfluoriddimethylatherat vorgelegt. Bei einer Tern- 40 
peratur von 23° C werden 0,5 Mol Athylenoxid gas- 
fbrmig eingeleitet. Der RiickfluBkuhler wird bei 
-50°C betrieben. 

Das Reaktionsprodukt zeigt die folgende Analyse: 
75,7% Methylpropylather, 1,5% Dimethylglykol, 45 
3,5% Methylpropylglykol, 1,4% Dipropylglykol, 8,5% 
Dioxan, 0,7% Dimethyldiglykol, 2,1% Methylpropyl- 
diglykol, 1,0% Dipropyldiglykol, 0,5% Dimethyltri- 
glykol, 1,6% Methylpropyltriglykol, 0,7% Dipropyl- 
triglykol, 0,4% Dimethyltetraglykol, 1,0% Methyl- 50 
propyltetraglykol, 0,4% Dipropyltetraglykol, 0,3% 
Dimethylpentaglykol, 0,5% Methylpropylpentaglykol, 
0,2% Dipropylpentaglykol. 

Beispiel 7 55 

In einer Apparatur gemaB Beispiel 6 werden 1 Mol 
Methylbenzylather und 0,01 Mol Borfluoriddimethyl- 
atherat vorgelegt. Bei einer Temperatur von 50° C 
werden 0,5 Mol Athylenoxid eingegast. Nach ca. 
1 Stunde zeigt eine entnommene Probe folgende 60 
Analyse: 0,85% Dimethylglykol, 1,3% Dioxan, 76,5% 
Methylbenzylather, 14,4% Methylbenzylglykol, 5,2% 
Methylbenzyldiglykol, 1,7% Methylbenzyltriglykol 

Beispiel 8 fi5 

In einem 0,5-Ltr.-Ruhrkolben mit RuckfluBkuhler 
werden 1 Mol (148 g) 3-PhenylpropylmethyIather mit 
0,005 Mol Borfluoriddimethylatherat vorgelegt 



505 

12 

Dann werden unter Ruhren innerhalb 30 Minuten 
0,5 Mol (22 g) Athylenoxid zugegast. Die Temperatur 
wird mittels Wasserbad auf 50° C gehalten. Nach 
Beendigung des Eingasens wird die Temperatur mit 
Warmwasser noch ca. 30 Minuten bei 50° C gehalten 
und anschlieBend analysiert. 

Die GC-Analyse ergibt: 2,0% Dimethylglykol, 
6,6% Dioxan, 78,8% Phenylpropylmethylather, 6,7% 
d*s Umsetzungsproduktes mit einem Mol/Mol Athy- 
lenoxid, 3,5 % mit zwei und 0,5 % mit drei Mol Athylen- 
oxid. 

Beispiel 9 

In einem l,5-m 3 -Ruhrkessel aus Stahl, zusatzlich 
ausgestattet mit regelbarer Wasserkiihleinrichtung so- 
wie einer Druckschleuse mit 1 50 Ltr. Inhalt, werden 
240 kg Methylenchlorid und 1,2 kg Borfluoriddime- 
thylatherat vorgelegt. 

Uber die Schleuse werden fliissig 92 kg Dimethyl- 
ather eingedriickt. Beim Aufheizen auf 45° C stelit sich 
ein Druck von 3,8 bar ein. 

Uber die Druckschleuse werden 44 kg Athylenoxid 
innerhalb einer Stunde zudosiert. Die Temperatur 
wird bei 50° C gehalten. Es werden noch 30 Minuten 
bei 50° C nachgeriihrt. Der Restgehalt an Athylenoxid 
in der Reaktionsmischung ist <0,1%. 

Der nicht umgesetzte Dimethylather, vermischt 
mit Methylenchlorid, wird uber die Entspannungs- 
Ieitung abgesaugt, das Gemisch mit Stickstoff gespult 
und mit 1,5 kg Natriumcarbonat neutralisiert. 

Die Analyse zeigt folgende Gewichtsbestandteile: 

1,6% Dimethylather, 72,0% CH 2 C1 2 , 16% Di- 
methylglykol, 1,7% Dioxan, 6,0% Dimethyldiglykol, 
1,7% Dimethyltriglykol, 0,5% Dimethyltetraglykol, 
0,2% Dimethylpentaglykol. 

Die destillativ erhaltenen Fraktionen stimmen quali- 
tativ und quantitativ mit den gaschromatisch ge- 
wonnenen Ergebnissen iiberein. 

Beispiel 10 

Nach Evakuieren eines l-Ltr.-Riihrautoklav werden 
4 Mol (184 g) Dimethylather und 0,03 Mol Borfluorid- 
dimethylatherat eingebracht und auf 55° C vorgeheizt. 
Wahrend einer halben Stunde werden 2,5 Mol (231 g) 
Epichlorhydrin zudosiert und die Reaktionswarme 
bei 55° C abgefuhrt Innerhalb von 3 Stunden bei 
55° C sinkt der Druck von 12 auf 5 bar. Das Reaktions- 
produkt wird mit 3 g Natriumbicarbonat versetzt 
und von iiberschiissigem Dimethylather durch Ab- 
dampfen befreit Der Riickstand zeigt folgende GC- 
Analyse: 

75% CWonnethylatliylenglykoldimethylather, 
15% Di-(chlormethylathylenglykol)dimethyl- 
ather, 

5% TriKchIonnethylatliylenglykol}dimethyl- 
ather. 

Beispiel 11 

In einem 0,5-Ltr.-Ruhrkolben mit RuckfluBkuhler 
werden 1 Mol (122 g) Methylbenzylather und 0,005 
Mol Borfluoriddimethylatherat vorgelegt 

AnschlieBend werden unter Ruhren in einer halben 
Stunde 0,5 Mol (46,2 g) Epichlorhydrin zugetropft 
Die Temperatur wird dabei mit Kuhlwasser auf 50° C 
gehalten. Nach Beendigung der Epichlorhydrinzufuhr 
wird noch 15 Minuten bei 50° C gehalten und dann 
analysiert 
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Die GC-Analyse zeigt: 54,5% Methylbenzylather 
und 44,5% des Umsetzungsproduktes rait 1 Mol 
Epichlorhydrin. 

Beispiel 12 5 

In einem 0,5-Ltr.-Riihrkolben mit RiickfluBkiihler 
werden 1 Mol (150 g) Phenylpropylmethylather und 
0,01 Mol Borfluoriddimethylatherat vorgelegt. An- 
schlieBend werden unter Riihren bei 70° C innerhalb 
einer halben Stunde 0,5 Mol (46,2 g) Epichlorhydrin 10 
zugetropft. Nach Beendigung der Epichlorhydrin- 
zufuhr wird noch 5 Minuten bei 70° C geriihrt und 
dann analysiert. 

Die gaschromatographische Analyse zeigt: 

11,6% Epichlorhydrin, 65,2% Phenylpropylme- 
thylather, 

20,5% des Umsetzungsproduktes von 1 Mol 
Phenylpropylmethylather mit 1 Mol Epi- 
chlorhydrin. 

J 20 

Beispiel 13 

In einem 20-ml-Druckrohr werden 0,13 Mol Di- 
methylather, 0,002 Mol Borfluorid-dimethylatherat 
und 0,034 Mol Trimethylenoxid eingeschlossen. Nach 25 
einer Zeit von 60 Minuten bei 50° C und gelegentlichem 
Schiitteln wird die Reaktionsmischung von iiber- 
schiissigem Dimethylather befreit und wie folgt analy- 
siert: 

26,0% 1,3-Propylenglykol-dimethylather, 23,8% 
Dipropylenglykoldimethylather, 16,3% Tripropylen- 
glykol-dimethylather, 15,4% Tetrapropylenglykol-di- 
methylather, 11,4% Pentapropylenglykol-dimethyl- 
ather, 7,1% Hexapiopylenglykol-dimethylather. 

Beispiel 14 

In einem evakuierten l-m 3 -Riihrautoklav werden 
2,5 K Mol (225 kg) Dimethylglykol und 1 Ltr. Bor- 
fluoriddimethylatherat vorgelegt Innerhalb einer 
Stunde wird auf 45° C aufgeheizt. Innerhalb von ca. 
2 Std. laBt man eine Mischung aus 2,5 K Mol (110 kg) 
Athylenoxid mit 0,625 K Mol (45 kg) Tetrahydrofuran 
zulaufen. Nach halbstiindigem Ausreagieren betragt 
der Restgehalt an Athylenoxid <0,5%. Eine Probe 
des Reaktionsproduktes wird gaschromatographisch 45 
untersucht, wobei sich die folgende Zusammensetzung 
zeigt: 

1,8% C 4 H s O 

Tetrahydrofuran, 
29,5% CHaCKQ^O) — CH 3 
Dimethylglykol, 
5,4% (C2H 4 0) 2 

Dioxan, 
12,0% CH^QH^-CH, 

Dimethylglykol, 
1,3% CH 3 — O — (C2EUQ) — (C 4 H 8 O) — CH 3 , 60 
9,2% CH 3 — O — (QH^O),— CH 3 

Dimethyltrigjykol, 
12,5% CH 3 — O-^H^O^-fQHsO-C^, 65 
5,5% CH 3 — O — (QH^O)*— CH 3 
Dimethyltetraglykol, 
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10,8% CH 3 — O (C2H 4 0) 4 — (C 4 H 8 0) — CH 3 , 
1,9% CH 3 — O — (QKUCOs — CH 3 

Dimethylpentaglykol, 
8,9% CH 3 — O— (C 2 H 4 0) 4 ~(C 4 H 8 0)— CH 3 , 
1,2% CH 3 — O — (C2H 4 0) 6 — CH 3 

Dimethylhexaglykol. 

Das vorliegende Gemisch wird mit 1 kg Natrium- 
bicarbonat neutralisiert. Mittels einer 15-Bodenko- 
lonne wird bei einem Riicklauf von 1 : 1 eine Leicht- 
siederfraktion bis zu einem Siedepunkt von 103° C 
bei 20Torr abgetrennt und als Ausgangsather fiir 
den Wiedereinsatz bereitgestellt. Der Ruckstand von 
etwa 50 Gew.-% besitzt folgende Analyse: 

18,4% CH 3 — O — (C 2 H 4 0) 3 — CH 3 

Dimethyltriglykol, 
25,0% CH 3 — O— (C 2 H40) 2 — (C 4 H 8 0)— CH 3 , 
11,0% CH 3 — O—iCzYUO^— CH 3 

Dimethyltetraglykol, 
21,6% CH 3 —0— (0,^0)3— (C 4 H 8 0)—CH 3 , 
3,8% CH 3 — O — (QjH^Os— CH 3 

Dimethylpentaglykol, 
17,9% CH 3 — O— (C2H 4 0) 4 — (C 4 H 8 0)— CH 3 , 
2,3% CH 3 — O — (Q^Ofi— CH 3 
Dimethylhexaglykol. 



Dieses Gemisch ist mit Wasser unbeschrankt misch- 
bar und besitzt ausgezeichnete Eigenschaften als 
selektives Absorptionsmittel fur H 3 S sowie S0 2 in 
Gasen. 
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Beispiel 15 

In einem evakuierten l-Ltr.-Ruhrautoklav werden 
0,5 Mol Hexamethylenoxid, 0,03 Mol Borfluoriddi- 
methylatherat und 5 Mol Dimethylather vorgelegt. 

Das Gemisch wird auf 55° C erwarmt, ohne daB eine 
Reaktion einsetzt AnschlieBend werden 2 Mol Athy- 
lenoxid in einer Zeit von 45 Minuten aufgedriickt 
Die entstehende Reaktionswarme wird unter Ein- 
haltung der Temperatur von 55° C abgefuhrt. Man 
laBt eine halbe Stunde nachreagi.eren. Nach Abdamp- 
fen des uberschussigen Dimethylathers zeigt der 
Ruckstand folgende Analyse: 

36,7% CH 3 — (OQHJ— OCH 3 

Dimethylglykol, 
10,2% (C^Ok 

Dioxan, 
9,4% QH^O 

Hexamethylenoxid, 
15,0% CH 3 — (OC^H^— OCH3 

Dimethyldiglykol, 
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13,1% 



8,5% 



4,5% 



2,6% 



CH 3 — (OCH 2 H 4 )fOC (> H I2 ) — OCH 3 
und 

CH 3 — (OC 2 H 4 ) 3 — OCH3 

Dimethyltriglykol, 

CH 3 — (0C 2 HJ 2 (0Q,H J2 )— OCH3 

und 

CH 3 — (0C 2 H 4 ) 4 — OCH 3 
Dimethyltetraglykol, 
CH 3 -(0C 2 HJ 3 (0C 6 H 12 )- OCH 3 
und 

CH 3 — (OC 2 HJ 5 — OCH 3 
Dimethylpentagiykol, 
' CH 3 - (OC 2 H 4 ) 4 (OC 6 H 12 ) — OCH 3 
und 

CH 3 -(OC 2 H 4 ) h -OCH 3 
Dimethylhexaglykol. 



Beispiel 16 

In einem 0,5-Ltr.-Riihrkolben mit RuckfiuBkiihler 
werden 1 Mol Dimethylglykol und 10 g Montmoril- 
lonit der Summenformel A1 2 0 3 -4Si0 2 ■ H 2 0 vor- 
gelegt. Dann werden unter Riihren innerhalb 30 Mi- 
nuten bei 50 r 'C 0,5 Mol (22 g) Athylenoxid eingegast. 
Nach Beendigung der Eingasung wird die Temperatur 
noch 30 Minuten bei 50'C gehaJten und anschlieBend 
analysiert. 

Die GC-Analyse zeigt: 

1,6% Dimethylather, 73,6% Dimethylglykol, 
5,3% Dioxan, 

0,5% Methylelykol, 13,1% Dimethyldiglykol, 
1,5% Methyldiglykol, 

2,6% Dimethyltriglykol, 1,5% Dimethyltetra- 
glykol und 0,2% Dimethylpentagiykol. 

Beispiel 17 

In einem evakuierten l-Ltr.-Ruhrautoklav werden 
4 Mol { 1 84 g) Dimethylather und 30 g Montmorillonit 
vorgelegt. Bei 55° C werden unter Riihren innerhalb 
einer halben Stunde 2,5 Mol (231 g) Epichlorhydrin 
zudosiert. AnschlieBend wird noch 5 Stunden bei 
55 : Cnachgeruhrt. 

Nach Abtreiben des iiberschiissigen Dimethylathers 
(90 g) verbleibt ein Ruckstand von 360 g mit folgender, 



gaschromatographisch ermittelter Zusammensetzung: 

2,4% Dimethylather, 0,7% Epichlorhydrin, 
75,2% Chlormethylathylenglykoldimethylather, 
5 7,3% Chlormethylathylenglykolmethylather. 
1 5,0% Di-(Chlormethylathylenglykol)- 
dimelhylather. 

Wie die Beispiele zeigen, kann die Umsetzung 

10 gemafl Erfindung durch Variation der Mengenver- 
haltnisse von Ausgangsather und Oxacycloalkan so 
gesteuert werden, daB eine beslimmte Atherverbin- 
dung im Reaktionsgemisch stark uberwiegl. 

Insbesondere konnen die niedermolekularen An- 

15 teile kontinuierlich im Kreis gefuhrt werden, urn den 
Anfail von Reaktionsprodukten hoherer Kettenlange 
innerhalb einer homologen Reihe zu erhohen. 
So zeigt z. B. das Beispiel 2 folgendes: 
Erhalten wir ein Gemisch aus 1,25%) Dimethylather. 

20 74,35% Dimethylglykol, 1,95% Dioxan, 16,75% Di- 
methyldiglykol, 4,1% Dimethyltriglykol, 1,2% Di- 
methyltetraglykol, 0,4% Dimethylpentagiykol. Unter 
Beriicksichtigung, daB Dimethylglykol und Dimethyl- 
ather wieder als Ausgangs-Atherverbindungen einge- 

25 setzt werden, betragt die Ausbeute an gewiinschten 
Homologen 92% (16,75 + 4,1 + 1,2+1,2 + 0.4 
= 22,45; 16,75 + 4,1 + 1,2 + 0,4 + 1,95 = 24,40), 
mit 68% an Dimethyldiglykol als Hauptprodukt. 
Andererseits zeigt z. B. das Beispiel 7, daB durch 

jo hohe Einsatzkonzentration des Ausgangsathers (Me- 
thylbenzylather) die hoheren Homologen (Methyl- 
benzyldiglykol) zuruckgedrangt werden konnen. Die 
dadurch bedingte relativ hohe Ruckfuhrmenge be- 
deutet aber nicht, daB die Umsetzung nur unvoll- 

35 standig stattgefunden hat, sondern sie entspricht 
einem gezielt vorgewahlten Verdiinnungsverhaltnis, 
um dadurch eine bestimmte Reaktionsproduktver- 
teilung zu erzielen. Solche MaBnahmen sind in der 
chemischen Technik iiblich. Zum Beispiel wird bei der 

40 Herstellung von Glykol aus Athylenoxid und Wasser 
ein Masseverhaltnis von 1:10, entsprechend einem 
Molverhaltnis von 1 : 24, gewahlt, um eine Ausbeute 
an Athylenglykol von 90% zu erhalten und den 
Anfall an Diathylenglykol und hoheren Homologen 

45 auf 10% zu beschranken. Es werden demnach nur 
etwa 4% des eingesetzten Wassers zur Reaktion 
verbraucht. Bei der Herstellung von Athylglykol aus 
Athylenoxid und Athylalkohol werden Uberschiisse 
an Alkohol von 500 bis 1000% eingesetzt, um die 

50 Bildung oligomerer Athylglykole (Athyldiglykol, 
Athyltriglykol) auf 15 bis 20% zu verringern (vgl. 
Ullmann, Band 8, 1974, S.205, Spalte 1 und 2). 



709 551/510 



